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1 (54) Título: PROCEDIMIENTO DE EPOXIDACION DE COMPUESTOS OLEFINICOS CON PEROXIDO DE HIDROGENO 1 1 (57) Abstract l 
Process for epoxidation of olefinic compounds with hydrogen peroxide in the presence of solvents, preferably Ci-C8 alcohols, using 
silica-supported titaniurn catalysts, prepared by impregnation of the silica with the use of disolutions of titanium alkoxide andlor titanocenes 
in oxygenated organic solvents. 
1 (57) Resumen I 
Procedimiento de epoxidación de compuestos olefínicos con peróxido de hidrógeno en presencia de disolventes, preferentemente 
alcoholes Cl-Cs, utilizando catalizadores de titanio soportado sobre sílice, preparados por impregnación de la sílice con disoluciones de 
alcóxidos de titanio y10 titanocenos en disolventes orgánicos oxigenados. 
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PROCED!MIENTO DE EPOXIDACION DE COMPUESTOS OLEF~NICOS CON 
PEROXIDO DE HiDROGENO 
Estado del Arte. Los epóxidos taies como ó ~ i d o  de eiileno, óxido de propileno, giicidol, 
e:c, son p i o d u d ~ s  in:ern;edios en la preparacibn de un2 arnplia gama oe productos. Po; 
ci~rnpio, -J - los epóxidos pgeden hidroiizarse para dar yiicoies uliiirados er! la forrnuiilción de 
fluidos anticon~elantes o cono monóneios en la preparaciGiI de polimeros de condensaci6n, 
por ejemplo, poliesteres. Los polioles, generados mediante la polimerización con apertura del 
ani!to de los epóxidos, se utilizan ampliamen!e en la preparación de espumas de poliuretanos, 
elastómeros seliantes, recubrirnientos, etc. La reacción con alcoholes proporciona éteres 
glicc3licos qc;e se u:ilizan como disolventes polares en nurrieíosas apl!cac!ones. 
La epoxidaci6n de conlpiieatos insatüíadas ciieiínicú~ pc;ac;a rediizarse c a n  un2 ainpila gama 
de reactivos. Es particularmente interesante la eyoxidaci@n de oiefinas en fase liq~!ida con hidrope- 
r6xidos orggniccs, proceso utilizado indust:ialmenie a pesar ce  que en estas reaccones se 
forman como coprodiictos los alcoho!es derivados de los hiciropertxidos u i i l i ~ ~ ~ o s .  En 
cam9io, la epoxidaci5:: cataIitiCa con per9xidc d= hi8:ógrno n3 h2 trr,icc tznic éxito ce9ido a 
factores econórnims y c! la carencia de caiaiizadoros eficimies. Sin embargo. en lcs años 
oci-ienta un grupo italiano desa:rolió catalizadores denominados silicaiitas de titanio, sólidos 
microporosos con estructura tipo MFI, en los que los átomos de titanio ocupan posiciones en 
la estructura de la red cristalina, paientes U.S. numercs 4410501, 4666692, 4701428, 4924976 y 
4033260. Estos compuesios de titanio y silicio se conocen como TS-1, v son catalizadores 
efectivos pzra la epoxidzción de compuestos clefíniccs ron peróxido ar hidrógeno en 
presencia o en ausencia de di.soiventea. Aunque la sa!er;?ividád a épóxido es elevada cuznda 
la epoxidación se realiza en un medio prótico tal como ur: a i~cho!  o agua es muy impcrtante 
tanto por mstivos cineiicos ccmc de se!uctividad, la utilización de cantidades importantes de 
metanci como di sol ven!^ Esie alcohoi es ccnsideraco como un cocatalizador (M.G. Clerici et 
al. J. Cata;. 129, 159 (193?). M. G. Clerici et al. en Gíeen Chernisiry. ACS Püb. Services, 1936, p. 58). 
Lc! utilización de es:e diso!\/ente presenta G n  problema en la epoxidacibn ae P F O P ~ ~ ~ ~ I O ,  ya que 
se dificultan las posteriores etapas de purificaci5i-i del pioduds por el prüxin?o punto de ebu- 
llición entre el óxido de propileno y el metano1 (Solicitud de Patente Europea no 673935 A2). 
Aunque 13 selectividad 2 epjxido es relativamen!e ai!~, S=. produce la opertura no 
selecti\/z dei anilio oxir5nico durante la reacciCln @e epoxidación. Para aumentar la 
select!vidac! a epóxido se puede tratar el ca:alizaaoí con un agente neutralizante cfe los 
centros ácidos superficiaies ds! cataiizador, responsabiis de la forniazion de e s t a  
subproductos no deseados (Patente USA no 4824293, Pokrnte Europeí? no 230949). 
Posteriormente, en la solicitud de Patente Europea no 712952 A l  se indica que este mismo 
efecto se pueae conseguir con cuando la epoxidación se realiza en presencia de pequeñas 
cantidaaes se sales no básicas tales ccmc cloruro de i ~ i i ~ ,  nitrato sodico, etc. 
Por otrc parte, como consecuencia del pequeño tamaiio de poro de las siiicaiitas de 
titanio (5.5 x 5.3 a), existe una gran variedad de olefinas que no se pueuen epoxidar mí.; 
5 estos catatizadores ya que las olefinas voluminosas no plieden alcanzar los centros = i e ~ . ? i ~ ~ .  -r'i 
Para poder evitar estas limitaciones varios autores han procedido a la síntesis de zeolitas de 
tamaño de poro mayor con titanio en la red, como por ejemplo la estructura de zeolita beta 
(Tip) (Solicitud de patente española no 9101798. Camblor et al. en J. Chem. Soc., Chem. 
Commun., pagina 589 (1992) y Patente USA no 5412122). pero se obtuvo muy baja 
10 selectividad a epóxido debido a la presencia de centros acidos (aluminio) en la red que 
favorecen la apertura del anillo oxirano. Debido a estos probiemas ciertos autores reclamari ia 
síntesis de compuestos Tip sin la presencia de aiurninio en la red (Patentes USA fiC 53i.i.747 
y 5621122 y Patente Europea no 659685 y Carnblor et al. en Chem. Commun.. páyli;a :33Y 
(1 996)) pero a pesar de ello sigue presentando muy baja selectividad a epóxido. 
15 El precio relativamente elevado del peróxido de hidrógeno en disolución acuosa 
comercial y ia dificultad de transporte de disoluciones concentradas han dado iugar a la 
propuesta del uso de estos catalizadores en procesos conjuntos de obtención de ep6xitios y 
de peróxido de hidrógeno. Así, por ejemplo, !a Patente Europea n" 52694i aescribe un 
proceso para producir epóxidos. donde e! peróxido de hidrógeno se genera "in siiu" Por 
20 reacción de oxígeno o aire w n  un sistema redox constituido por una alquihidroantraqrinma. 
y reacciona con la olefina en presencia de un catalizador silicalita de titanio y una mezcla 
especifica de disolventes, constituida por uno o varios hidrocarburos aromáticos, uno o más 
compuestos orginicos polares de alto punto ae ebuiiicrón y un alcohol de bajo peso moiecuíai 
(metanol). Las razones precisas de ia utilizacicn de rnezcias complejas de disclventes nc se 
25 indican en la citada pubiicación, pero es C~fi~l;ido que las alquilantraquinonas y las 
alquilhidroantraquinonas presentan una baja uolubiliciad en disolventes comunes, limitando la 
cantidad máxima de peróxido de hidrógeno que puede generarse en un determinado volumen 
de reacior. La Paiente Europea no 54901 3 describe. asimismo. un proceso de epoxidación de 
olefinas con peróxido de hidrógeno en presencia ae siircalita de titanio que utiliza upa mezcla 
30 de dicoivenres agua-aicohol para extraer el H202 proveniente de un proceso de oxiciación cei 
sistema redox de alquilhidroantraquinona. Como se ha indicado anteriornlezte las 
alquilhidroantraauinonas utilizadas poseen bajas soiubiiidades en disolventes lo que limita 
significativamente la utilidad comercial del proceso. En la Patente USA no 5463092 se 
describe un proceso integrado para la producción cie epóxidos basado en la oxiciación de 
3 5 sales de alquilhidr~antraquinonas con un su~t~ idpf i i t :  ácido sulfonico para dar una mezcla 
compleja de reacci8n que contiene peróxido de hidrógeno. El producto de la reacción de 
oxidación se utiliza en la epoxidación de olefinas en presencia de silicalita de titanio como 
catalizador. De esta forma se postulo que la solubilidad de las sales de 
a!quilhidroantraquinonas en diferentes disolventes disminuye susianciaimenie el tamaño dei 
5 reactor. En las Patentes USA números 5214168 y 5384418 y Europeas números 569335 y 
732327 se describen procesos para ia epoxidación de olefinas en los que mediante la 
oxidación de alcoholes secundarios con oxígeno o aire se obtiene peróxido de hidrógeno y las 
corresponaientes cetonas. La aisolución de H202 obtenida, o con un tratamiento posterior, se 
utiliza en la epoxidación de olefinas utilizando silicalita de titanio como mtaiizador y metano! 
16 como disolvente. Todos estos procesos de epoxidación u!ilizan eii la etapa de epoxiaación 
catalizadores tipo tamiz molecular con titanio en la red, los cuales debido o su di:ic¿;iiad U5 
síntesis presentan un elevado precio. Estos catalizadcres se desactivan rápidamente en el 
medio de reacción por lo que para su uso a escala industrial y fácil reutilización es necesario 
lz utiiización de aglornerantes inertes (Patente Europea no 200260) o una modificación dei 
15 metodo de preparación (Patente Europea no 638362), lo que resta tase activa ai caiaiizaaor 
empieado. 
Es conocido que los catalizadores de titanio soportados sobre silice svii sfec:i.;os en ta 
epoxidación de olefinas con hidroperóxidos orgániccs ver por ejemplo las Patentes USA 
números 3642833. 3923843. 4021454 y 4367342. Se cree generalmente que estos 
20 catalizadores no son efectivos en ¡a epoxidación de olefinas con peróxido de hidrógeno. No 
obstante, en la patente WO 9423834 se describen catalizadores a base de siiice y de t i tani~ 
y st! uti!ización en una gran variecad ds reacciones químims Se oxi6acibfi. en paíiicuiar ia 
epoxidación de olefinas con peróxidc de hidrógeno o hidroperóxidos org6nicc.s. Estos 
catalizadores se sintetizan impregnando en ciertzs condiciones experimenta!rs silices 
25 amorfas con fluoruros de titanio, aunque presentan selectividad a epóxido moderadas. por 
ejemplo no superiores a¡ 72%, ver ejemplo 26 en la patente WO 94i23834. 
Así pues, en la act~aliasa la teznica siente la necesidad Se áisponer ae nuevos 
cataiizadores activos y selecIivos er! 12 epoxitiación de cornpuesios insaluraoos oleíInicoc con 
peróxido de hidrógano, más ~~onón i cos ,  f6ciles de preparü;, fácilmente regenerables, 
30 capaces de operar a temperaturas relativamente elevadas. con altas velocidades de reacción 
y que no requieran el uso de metano1 como disolvente. 
Por nuestra parte, y de una manera ioiaimenie inesperada hemos aescubiertc que 
estos problemas dei arte anterioi se pueden evitar y:o minirnizai utilizan00 catalizaaores de 
tikaíiic soporiadoc sobre sílice preparadas do acuerao con la invención. 
3 5 Descripción be la invención 
El objeto de la invencion es un procedimiento de epoxidacion de compuestos 
insaturados oiefinicos con peroxido de hidrogeno en presencia de catalizadores de titanio 
soportados sobre silice preparados rnediante la irnpregnacion de una sii~ce con una superftcie 
especifica de 50-900 rn219 con una disoluci6n de Lln aicoxido de titanio o de un titanoceno en 
5 un disolvente organico, seguido de la separation def exceso de disolucion mediante 
procedimientos conocidos, por ejernplo, mediante filtration, decantation, centrifugz,. *ton ' o 
evaporacion. El catalizador solido aislado de esta manera puede someterse, opcionalrnente, 
a una operacion de secado y preferentemente a una operacion de pretratarniento de 
activacion antes de sei utilizado en el procedirn~ento de epoxidacion de acuerdo con la 
10 invention. El metodo precis0 de pretratamiento aepende de ia naturaieza riel aidxido cie 
titanio o del titanoceno y del disolvente utilizado pero, en genera;, el pretratamiento consisie 
en el calentamiento del catalizador inicialmente preparado en presencia de un gas inerte tal 
corno nitrogeno, argon: o dioxido de carbono, o en presencia de un gas que contenga 
oxigeno, p. e. aire, o bien un tratarniento sucesivo en una atmosfera inerte y oxidante. Una. 
15 funcion del pretratarniento es la conversion dei cornpuesto org4nico ae titanio utilizado en la 
irnpregnacion en el oxiao wrrespondiente. Asi poi- ejernpla, 10s componentes iniciaies d ~ i  
catalizador tales corno isopropoxido de titanio o buttxido de titanio se transforman er, 5xido 
de titanio en la atmosfera oxidante o inerte. La temperatura de pretratamiento no es critica y 
puede variar entre 200 y 1000Q C, con duracion comprendida entre I y 48 horas. 
20 Corno disolventes organiws utilizados en la irnpregnacion de la silice de acuerdo con 
la invencion se utiiizan preferenternente cornp~~stos que contienen ai menos un atorn~ de 
oxigeno en su molecula. que son liquidos en condiciones norrna!es y que en generai 
contienen entre 1 y 8 atomos de carbono en su molecula. Por ejernplo so9 disolventes 
adecuados 10s alcoholes y 10s glicoles, las cetonas. 10s eteres y 10s esteres. Pueden utilizarse 
2 5 glicoles tales como etilenglicol y propilenglicol, cetonas tales como dimetilcetona. 
rnetiletilcetona, eteres tales corno diisopropileter, metiltercbutileter y tetrahiarofurano, y 
esteres corno acetato de rnetilo y acetato de but i i~.  Especialmente preferidos son 10s 
alcohoies enire I y 8 aiomos de carbono tales corno metanol, eianoi, isopropano!, n-buian~i. 
terc-butanol, ciclohexanol, y 10s rnetii y dimeti~ciclohsxanoles. 
3 0 De acuerdo con la invencion, la disolucion impregnadora debe estar constituida 
preferentemente por d~soluciones de alcoxido de titanio (con grupos alcoxido conteniendc 
entre 1 y 8 atornos de carbonoj o disoluciones de t~tanocenos (con grupos ciclopetadienilos o 
ciclopentadienilos sustltuidos de 5-10 atornos de caibono] en tin alcohol C1-CY con 
concentraciones de titznio cornprendidas entre 0.05 y ?O mo!es/litro. La conceniracion de 
3 5 titanio de la disoiucion y la cantidac! de la rnismz deben elegirse d t  manera qiie ia 
concentración de titanio en el catalizador final este aproximadamente comprendida entre 0.1 y 
10 % en peso. La impregnación puede realizarse en una sola o en varias etapas, en este 
último caso; si se desea, con secado y calcinacion intermedios de acuerdo con 
procedimientos conocidos. 
5 En la epoxidación de compuestos olefinicos insaturados puede ser re¿ome>¿iable lo 
incorporación al catalizador, como promotor, de pequeñas cantidades de sales de metales 
alcalinos o alcalinoterreos, por ejemplo Iitio, sodio, potasio, rnagnesio o calcio. Para ello se 
puede impregnar previamente la sílice con una disolución, acuosa o en un disolvente 
orgánico, del promotor y! a continuación impregnar la sílice con la disoiucion de titanio o 
10 realizar la impregnación de la sílice en una sola etapa con una aisoluci&n dei prornoior y de; 
compuesto de titanio en el disolvente orciánico oxigenado. La cantidad de pr~rriotoi a utilizar 
es pequeña y está comprendida generalmenie entre 0,01% y 1 % en peso (masa de promotor 
por cada 100 g de cataiizador). La función del promotor es evitar reacciones de apertura del 
anilio oxiránico, que puedan dar lugar a productos no deseados y que suelen estar 
15 cataiizadas por centros ácfdos superficiaies del catalizador, y mejorar ae esta forma ¡a 
selectividad en lo que respecta a la formación Qe epóxidos. 
Los cztalizadores preparados de aciierdo con esta invenci3n son especialmente 
adecuados para la epoxidación en fase iíquida de dobles enlaces carbono-carbono de 
compuestos olefínicos por reacción con peróxido de hidrógeno. 
20 Los dobles enlaces carbono-carbono de compuestos olefínicos que pueden ser 
epoxiaados de acuerdo con la invencion pueaen describirse con la formula: 
2 5 donde Ri. RL, R3 y R4 pueden ser átomos de hidrógeno o halogenos, radicales alquilo. ariio. 
cicioaiquiio, arilalquilo; o giupos carboxilicos, éster, anhiciro, suifónico, nirriln o erer. Los 
raaicaies aiquiio. cicioaiquilo, ariiaiilo y arilo pueeen también contener grupos ccrboxilicos, 
esteres, ácidos sulfónicos, nitrilo, halógenc, hidroxifo y grupas ceiónicos. P~icde apreciarse 
que nuestra invención es aplicable a una gran variedad de compuestos olefínicss. E: general 
30 pueden epoxidarse con peróxido de hidrógeno todos los compuestos olefínicos que contienen 
dobles enlaces no aromáticos. 
Un gran grupo de compuestos olefínicos que pueden epoxidarse con peróxido de 
hidrogeno de acuerdo con la invención son los alquenos que contienen entre 2 y 18 átomos 
de carbono, tales como etiieno, propileno, 1 -buteno, 2-buteno, rsobutileno, 1 -hexencj, 1 - 
octeno, 1-hexadeceno. Sin embargo, en !a práctia se prefieren pariicuiarmente propiiano y 
5 olefinas C4. 
Los cicloalquenos y cicloalquenos sustituidos constituyen otra clase de comcuestos 
oiefínicos que pueden epoxidarse de acuerdo con esta invención. Cicloalquenos adecuados 
son por ejemplo ciclopenteno ciclohexeno, cicloocteno y ciclododeceno. También pueden 
utilizarse compuestos olefínicos cíclicos con más de un doble enlace en su moléculz, por 
10 ejemplo diciclopentacieno. ciciooctadieno, y viniiciclohexeno Pueden utilizarse alquenos con 
sustituyentes arilicos, por e!ernplo estireno, divinilbenceno, e t ~ .  También se deben inclcir 
compuestos olefínicos que debido a su voluminosidad no se pueden epoxidar con otros 
catalizadores de naturaleza microporosa. como por ejemplo norborneno. 
Los compuestos olefínicos que pueden utilizarse de acuerao con la invención pueaen 
15 contener otros grupos funcionales unidos o no directamente ai doble enlace carbono-carbono. 
Por ejempio, alcohol alílico, y sus ésteres, cloruro bromuro cie aliio, los ácidos acrílico y 
metacrílico y sus ésteres, los ácidos fumárico y maleico y sus ésteres. etc. 
El peróxido de hidrógeno comercial en disoluciones zcuosas de aproximzdamente 30% 
es un producto estándar del mercado pero presenta como desventaja su precio relativamente 
20 alto. Sin embargo, el proceso objeto de la invención presenta la ventaja de la utilizac~ón de 
disoluciones diluidas de peróxiao de hidrógeno en aisoiventes orgánicos. ias  
concentraciones en peróxido de hidrógeno preferidas están comprendidas entre el "i y 6; i 5 % .  
Estas disoluciones diluidas de peróxidü de hidrogeno en disolventus orgánims 7cede;l 
obtenerse a bajo precio, por ejemplo mediante oxidación con oxígeno mo!ecular av a!ccnoles 
2 5 secundarios, tales como alcohol isopropílico, 1 -feniletanol. alquilhidroantraquinonas: etc.. de 
acuerdo con procedimientos conocidos, pero preferentemente como se describe en la Patente 
Española n09603201, y ser ¿itiiizaaos directamente en ia epoxiaación de ios ccjmpuesros 
olefínicos sin purificación o extiacción previa de peróxiao de hidrógeno. 
La temperatura de reacción de epoxidación se encientrs preferiblemente m i i e  35 y 
30 140°C (más preferiblemente entre 60-100°C), que szn scríicientes para conseguir 
conversiones selectivas de las olefinas a epóxido en tiempos cortos de reacción con una 
desvomposición no selectiva dei peróxidc de hidrógeno mínima. En general. es ventajoso 
llevar a cabo la conversión del peroxido de hidrógeno io mas compietz posibie, 
preferibiemenie por encima de; 90% y más píeíeriblemeiiie pc.í e~cima aei 55% paro evitar 
3 5 riesgos asociados a la prrsenciz de peibxid~ de hidiijgénc tz fcs pioduct~s o la safidá de! 
reactor, en las etapas de aislamiento y purificación del epóxido. La temperatura de reacción 
óptima viene determinada entre otros factores por la concentración de catalizador, la 
reactividad dei compuesto oiefinico y su concentracr8n, y por el tipo de disoivente. 
Generaimente son adecuados tiempos de residencia comprendidos entre 1G y 363 minutos 
en función de las variables anteriormente mencionadas. La reacción se lleva c tabz 
preferentemente a presión atmosférica o a presión eievada (típicamente entre 0.1 y 10 MPa) 
para mantener los componentes de la mezcla de reacción en fase liquida. Por ejemplo, 
cuando se epoxida una olefina que posee un punto de ebullición a presión atmosférica inferior 
a la temperaiurü de reaccion de epoxidación, por ejemplo propileno, se necesita Operar a una 
presión suficiente para mantener el propileno en fase iíquiaa. 
La reacción de epoxidación de acuérdo con la invención puede llevarse z csbu e- 
discontinuo, semicontinuo, o en continuo, utilizando un tipo de reactor adecrado, por ejexplo. 
de lecho fijo de catalizador, un reactor de tipo tanque agitado con una suspension de 
particuias de catalizador, etc. Pueden utiiizarse los métodos generalmente conocidos para 
realizar epoxiaaciones con peróxido de hiurógeno con catalizadores rrtetaiicos. ks i ,  los 
reartanies se pueden adicionar al reactor en forrnc. cambinaaa o sec~enciairnente. Por 
ejemplo, el peróxido de hidrógeno y10 la olefina se pueden adicionar incrementsifmente ai 
reactor. 
La epoxidación debe realizarse en presencia de disolventes adecuados capaces de 
disoiver o dispersar los reactantes y faciiitar el control de ia temperatura de reacción. Los 
drsoiventes preferidos son aicohoies arorni~icos C6-c~ tales como 'I -fen!ieianoi; 2-ieí?iietanoi 
o aicohoies alifáticos C1-C6 tales comc me!anoi. eiano!. n-butanoi. hexanüi, ~ Y C I  más 
preferentemente 2-metii-2-propano!. 
Una vez que en la reacción de epoxidación se ha consecuido e! sradc áeseado áe 
conversion. el catalizador se puede separa: de !a mezcla de reacción mediante diferentes 
métodos conocidos. por ejemplo filtración si se utiliza el cataiizaaor suspenaido en e! medio 
de reacción. para su posterior reutiiizaci6n Laando ia reacción se iieiia a cabo en continuo 
puede ser deseabie regenerar periódimmentz o conii!itiamente todo o ~ i a c  porzlón eei 
catalizador usado para mantener los valores ; t i ros de actividad y stlectPv7idcd. Lc3 :Btnitát 
de regeneración adecuadas son bien conocidas r inc!cyen, la calcinación y el tratarrrienic con 
disolventes. El epóxido puede ser separado de la mezcla de reacción resli!tar?tr de la 
separacion ael cataiizaaor mediante méiodos conocidos como por ejernpic, áesiriac16ri 
iraccionaaa, aestiiación extrzctiva, extracción liquido-iíquidc. etc. 
Con la descripci6n anterior suaiquie!- txperio puede esizcieceí Ias caiacieristiczr. 
esenciales de la invención, sin apartarse de! cspiyitu y ~bjat ivú de la mismu, introil¿ici: los 
cambios y modificaciones para adaptarla a la epoxidacion de olefinas en diferentes 
condiciones. 
Ejemplos 
Ejemplo 1 
Se preparó un catalizador de titanio sobre silice según el siguiente procedimiento: se 
adicionaron 1,43 g de ortotitanoato de isopropilo a 300 ml de 1-hexanoi, se pusieron en 
agitación, y la mezcla se calentó a 15O0C, a continuación se aaicionaron 9 g ae sílice Grace 
10 (superficie especifica de 210 m2ig y un volumen de poro de 1.43 crn3/cj), la agitación y la 
temperatura se mantuvieron durante 2 h. Se de@ enfriar y se filtró IavandrJ el sólido con el 
disolvente empleado en la preparación. Por último se calcinó a 500°C durante 5 h. 
Ejemplo 2 
Se preparó un catalizador operando de la misma forma que en el ejemplo 1, pero se 
utilizó 1-feniietanol como disolvente en lugar ae 3-hexanoi. 
Ejemplo 3 
Se preparó un catalizador operando de la misma forma que en el ejemplo i ,  pero se 
20 utilizó ciclohexanol como disolvente en lugar de 1 -hexanol. Este catalizaaor se nombró como 
Ti/Si02. 
Ejemplo Comparativo 1 
Se preparó un catalizador operando de la misma forma que er: ei ejemplo 1, pero se 
2 5 utilizó tolueno! disolvente no oxigenado, como disolvente en lugar de 1 -hexanol. 
Ejemplo Comparaiivo 1 b 
Se preparó un cataiizador de titanio sobre sílice utilizando como p!-actirsor Ce iitanio 
TiF4 segijn el método descrito en el ejam~lü 1 de la patente V D  94123836, El contenido en 
3 O titanio del sólido fue del 1,2 % en peso. Este catalizador se nombró como TiFJSiO2. 
Ejemplo Comparativo 1 c 
Se preparó un cataiizador de titanio sobre si11ce u:i;izando cono precursor de trtanic 
según el método descrito er! el ejemp!o 1 de la paiente U3 3923843. Ei contenico er; 
3 5 titanio del sólido fue del 1,2 % en peso. Este ~.B:izador se nombrti como TiCI/SiOa, 
Ejemplos 4-7 
Los cataiizaaores ae los ejemplos 1 al 3 y el comparativo 1 se probaron en la reacciór! 
de epoxidación de l-octeno con peróxido de hidrógeno. Se introdujeron en ei reactor 0.2 
5 moles de olefina, 11 g de 1 -feniletan01 y 1 g de catalizador, La mezcla se calrntj  a 80°C y se 
añadió gota a gota durante 30 minutos 4 g de una disolución 6 % wt. de H202 en l-feniletanol. 
Los resultados obtenidos tras una hora de reacción desde el inicio de la adición del peróxido 
de nidrógeno se recogen en la Tabla 1, de los que se deduce la necesidad de utilizar en lz 
síntesis de ios catalizadores un disolvente orgánico oxigenado. 
1 o 
Tabla 1 
Efecto del disolvente utilizado en la síntesis del catalizador sobre el comnoitoxier;!z 
en la reacción de epoxidación de 1 -octeno (1 h) (condiciones de reacción en el texto). 
?;iSel. l %Se!. 
1 i 1 Epxido 
17 
Acetofenoaa 1 
4 Tolueno 97 3 6 1 
i l 
5 1 -Hexanol 96 5 3 8 I 1 
6 1 1-Petiiletanol , 9 8 I 56 6 1 
I 
1 t 
7 1 j Ciclohexanol 98 ! I I 6 8 1 G I I 1 
Ejemplo 8 
El caiaíizaaor preparado en el ejemplo 3 se empleó en ta epoxidación de norborneno. 
unz olefina voluminosa que no se puede epoxidar sobre TS-l. Se inirociiijeron en ei reac1c.i 
0.2 moles de olefina, 10.4 g de digllme y i CJ de cztaiizzcio;. La mezciz se calentó 2 BOuC y se 
añadió gota a gota durante 30 minutos 4,36 de una disolución de pe:oxidr> de hidr6gen:i. 
SO obtenida a partir de 0.36 g de 70 % wt. de H202 en ayua y 4 c de diglime. Trzs una nora de 
reacción desde el inicio de la adición de¡ peróxido de hidrógeno! se obtuvo una conversión de 
peróxido de hidrógeno del 93 '36 y una selectividad ai epóxla~ Del 98 %. 
Ejemplo 9 
25 El catalizador dei ejemplo 3 (TiiSiG:) se ~ i o b ó  en la reacción de epoxidación de  
ciclohexeno con peróxiáo de hidrógeno. Se introdujeron en ei reactor 0.2 moles de olefna. 
10,4 g de diglime y 1 g de catalizador. La mezcia se calentó a 80' C y se añadieron gota a 
cota durante 30 minutos 4,36 g de una disoiución de peroxido de hidrógeno obieniáa a partir 
de 0,36 g de 70 % wt. d e  H202 en agua y 4 g de ciiglime. Tras una hora de reaccibn aesde el 
inicio du lz adición dei peróxicio de hicrbgeno. se obtuvo una con\~ersión de! 90 % con una 
5 selectividad a epóxido del 77 %. Tabla 2. 
Ejemplo comparativo 9 
Se procedió de igual forma que en el ejemplo 9, pero utiíizandc el cataiizador 
preparado segun el ejemplo comparativo l .  Los resüitados obtenidos, recogidos en la tabla 2, 
1 O muestrart que el catalizaaor de la presente invención es mas activo y ssiectivo a epoxido que 
los utilizados en el arte anterior. 
Tabla 2 
Epoxidación de ciclohexeno a 80" (1 h de reaccionj, condiciones de reacciOn aei 
ejempio 9. 
Ejemplo 10 
El catalizador Ti/Si02 (preparado según el ejemplo 3) se probó eii la reacción de 
epoxidación de 1-octeno con peróxido de hidrógeno. Se introdujeron en el reactor 0,2 moles 
de olefina, 11 g de 2-metil-2-propanoi y 1 g de catalizador. La mezcla se calentó a 80°C y se 
añadieror, gota a gota durante 30 minutos, 4 g de una disolución 6 % wt. de H202 en 
2-feniletanol. Se obtuvo, tras una hora de reacción desde el inicio de la aaicibn dei peróxido 
de hiarogeno, una conversión del H:02 ael $7 y una selectiviaad a epoxiao aei 95 O h .  
TaD!a 3. 
Ejempio Comparativo 1 rJ 
1 
% Conv. 1 O/O Sei. l 1 %Se¡. 
H202 1 Epoxido Dioi Orros 
I 
90 77 
1 % Se!' ! 1 16 7 i 
Ejemplo 
Operando de forma idéntica al ejemplo 10 pero utilizando el catalizaaor del ejemplo 
compararivv i b se reaiizó 12 epoxiaacion Qe 3-ccrenc. Los rrsuifacjos obienicios a 1 h de 
I I ' 84 1 00 1 , 38 ! 2 / (Comparativo l b )  1 l 1 
otros = "sciclohexen-1 -01 
Catalizador 
l 
1 
9 
TilSiO;, 
1 (Ejem 3) 
Comparativo 9 1 TiF/SiOr> 
reaccion se recogen en la tabla 3. El catalizador de la presente invención es mas activo y 
selectivo a epóxido que íos utilizados en ei arte anterior (WO 941238341. 
Ejemplo Comparativo 1 Ob 
5 Operando de forma id6ntica al ejemplo :O pero utilizando el catalizador de! ejemplo 
comparativo I c  se realizó la epoxidación de 1-octeno. Los resultados. obtenidos a 1 h de 
reacción y recogidos en la tabla 3, muestran que el catalizador de la presente invención es 
más activo y selectivo a epóxiao que los utiiizados en el arte anierior. 
10 Tabfa 3 
Epoxidacion de 1-octeno (1 17 de reaccion). condiciones ae reaccion aei ejen:pio 1 i 
Ejemplo 11 
Se preparó una disolucioi~ de peróxiirdu dc !iilrbgeno por uxidacióz di: 1- 
feiliietrinol se& se describe en el ejeniplo 1 i de la Patente Españoiu n096G32U1. Ectz 
disolitción con un contenido en E-0: del 4,240/ó \\-t. se utiirzh en la epoxidacion de 1- 
octrrio sin ningún tipo de purificacion prcvia. Se introdiljeror, en el reactor 0,: moles 
20 de olefitia, 11 g de 2-metil-2-propano1 y 1 g de catalizador preparado según e! ej-jsn~p!~ 
3. La niezcla se calsur9 a 80°C y se atiadirrori gizra a gata durante 30 millirios 6 g ilc la 
disoliiciítr; del &O2. La con~ersion del &O2 obtenida :?:e ae! 35 /d y la selectividad a 
l E~ernplo 1 Caraiiudor / ?/A Conv. ' 94, Se1 49 S r 1  ?;b Sel. 
l I i 1 
I 
1 O 
Coinparativo 1 O 
1 HiOL j Epóxido j Otros K P  
I j 
Ti:'Si02 1 1 1 97 1 95 1 2 1 0  1 (Ejern. 33 I I 
TiF!Si02 I ¡ l 
1 76 1 6 5 4 7  (Comparativo lb) ! 1 
TiC1/Si02 
Comparativo 10b ! (Compi-riiw 1s) 1 9 1 6 8 1 ;  3 
L I I 1 
Otros = compuestos de apertura de! anillo oxirano (glicoi y giicoi éter) 
epóxido del 97 %, tras una hora de reacción, desde el inicio de la adición del peróxido de 
hidrogeno. 
Ejemplo 12 
5 Se prepararon 30 g de catalizador pariiendo de tina sifice en granza (Grace SP9- 
10214, con una superficie específica de 301 m2iS). Se adicionaron 5,eS g de ortotitanoato Se 
isopropilo a 930 rnl de ciclohexanol, se pusieron en agitación, y la mezcla se calentó a 1 50°C, 
a continuacion se adicionaron 30 g de sílice. La agitación y la temperatura se mantuviercn 
durante 2 h. Se dejo enfriar y se filtró lavando e! sóiido con ei disolvenie empleado en la 
1 0 preparación, poi- ultimo se calcinó a 5(?0°C ciurante 5 h. Este cataiizador sa píobó en la 
reacción de epoxidación de propileno con peróxido de hidrogeno. Para ello se utifizt un 
reactor discontinuo de tanque agitado con cesta para operar con catalizador sólido, en el cual 
se introdujeron 12 g en la cestilla y el resto del volumen de ésta se rellene con perlas de 
vidrio. A continuación se añadieron 192 g de 2-metil-2-propano1 y 147,2 g Se propiieno y la 
15 mezcla, en agitación, se calentó hasta alcanzar la temperatura de reacción, 70°C. En ese 
instante se introdujo nitrógeno hasta alcanzar una presión de 34 MPa, para asegurar que el 
propileno se encuentre en fase líquida. A fa rnezcl~ reactiva se adicionaron 104 g de una 
disolución ai 3.2 % wt. de agua oxigenada en MBA y 2-metil-2-propano1 en 30 minutos. Tras 
una hora de reacción, desde el inicio de la adición del peróxido de hidrógeno. se obtuvo una 
20 conversión del H202 96,s % y una seiectividaa a epóxido de! 92 %. 
Reivindicaciones 
1 .- Procedimiento de epoxidación en fase liquida de dobles eniaces carbono-carbono 
de compuestos olefinicos con peróxido de hidrógeno en presencia de disolvenies, a 
temperaturas comprendidas entre aproxiniadamente 50" y í4GZC, caracierizado por i~ 
utilización de catatizadores de titanio soportádo sobre sílice, en el que dichos cataliz¿idoras 
se preparan por impregnación de sílices con una superficie específica comprendida entre 
aproximadamente 50 y 900 m'/g con disoluciones de alcóxidos de titanio ylo de titanocenos 
en disolventes orgánicos oxigenados, seguido de la separación del exceso cie disolución y de 
disoivenle. 
2.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación í caracterizado porque el 
disolvante orsánico oxigenado es un alcohol C!-Cs. 
3.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicacfones 1 y 2 caracterizado por 
adicionar. mediante impregnación, al catalizador sales de metales alcaiinos o alcalinoterreos 
en cantidades cornprendiáas entre aproximaciamente G,Gt y O, 'i 9ó en peso (peso de metales 
alcalinos o alcalinotérreos por cada 100 g de catalizador). 
4.- Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones í a 3 caracterizado por utiiizar 
disoluciones de peróxido de hidibgeno en disolveentss oigánicos con ¿cnce;l:i~cisnes 
comprendidas entre aproximadamente i y 15 % en peso. 
5.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 4 caracterizado por utilizar 
disoiuciones de peróxido de hidrcgeno obtenidas mediante cxidación de alcoholes 
secunaarios con oxígeno rnolecular o aire. 
6.- Proceciimiento de acuerdo con las reivindicaciones i a 5 caracterizado porque vi 
com~uesto olefinico es un atqtieno o citloalqüenc.. 
7.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación E caracterrzado porque e! ziqueno 
es propileno. 
8.- Procedimiento de acuerde con la reivindicación 6 caracierizaao porque ei 
c~cloaiqueno es ciclonexeno. 
9.- Proceairniento de zcurrdo can la reivindiczciór? 6 caíacieiizado porque el 
ccmp¿iesto olefinico es un alcohol aiilico. 
10.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 6 carzcterizacio porque el 
compuesto olefinico es el ácido fumárim o el ácido maieico o alGuno de sus ésteres, 
annídriaos o sus mezclas 
'l 1 .- Proced~iniento oe acuerao con ¡as reivindicaciones 1 a 10 caracterizado por 
utiiizar en la reacción de epoxiddción como uisoivenles aicohoies aromáticos c6-Cc G 
aicoholes alifáticos Ci-Cs. 
12.- Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 11 caracterizado porque el 
d~soivente orgánico es 2-metil-2-propano1 o mezclas de disolventes orgánicos conteniendo 
2-metii-2-propano1 
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